IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



In re Application of: 
Kaz et al. 

Application No.: 10/087,448 



Filed: March 1, 2002 



For: PROCESS FOR THE PRODUCTION OF A MULTI-LAYER ELECTRODE OR 
ELECTRODE ASSEMBLY AND GASEOUS DIFFUSION ELECTRODE 



BOX MISSING PARTS 

Commissioner for Patents 
Washington, D.C. 20231 



CERTIFICATE OF MAILING 

I hereby certify that this correspondence is being deposited with the United States Postal 
Service as First Class Mail, postage prepaid, in an envelope addressed to BOX MISSING 
PARTS, Commissioner for Patents, Washington, D.C. 20231 on 
June 



By: 



Carol Prentice 



SUBMISSION OF CERTIFIED COPY OF PRIORITY DOCUMENT(S) 
PURSUANT TO 35 U.S.C. 119 



Dear Sir: 

Enclosed herewith is a certified copy of Applicants' counterpart German application: 
German patent application no. 101 12 232.2 filed March 7, 2001 

upon which Applicants' claim for priority is based. 

Applicants respectfully request the Examiner to acknowledge receipt of this document. 

Respectfully submitted, 



£2^ 



Date: June 12, 2002 

ATTORNEY DOCKET NO.: HOE-680 Barry R. Lipsitz 

Attorney for Applicant(s) 
Registration No. 28,637 
755 Main Street, Bldg. 8 
Monroe, CT 06468 
(203) 459-0200 



BUNDESREPUBL1KDEUTSCHLAND 





Priontatsbeschemigung Ober die Einreichung 
Prioritais Pate ntanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 
Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 
IPC: 

Bemerkung: 



101 12 232.2 
07. Marz 2001 

DeutschesZentrumfurLuft-undRaum- 
fahrt eV, K6ln/DE 

Verfahren zur H«^^ 
H 01 M, C 25 B 

Der der b ei Bnreichung 

a fe ser Patentanmeldung Bonn/DE 



»ss--^ 



• :v- 



DerPrasident 



Sleek 




A 9161 

06/00 
EDV-L 



a cc 071; +■ Anmelder: 

? Mflri 9001 Deutsches Zentrum fur 

l'Jl,£oi Luft- und Raumfahrt e.V. 

t-^4i/^u-L sitz: 53175 Bonn 



BESCHREIBUNG 



Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen 
Elektrode oder Elektrodenverbundeinheit und 
Gasdif fusionselektrode 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer 
mehrschichtigen Elektrode oder Elektrodenverbundeinheit. 

Ferner betrifft die Erfindung eine Elektrode, welche eine 
katalytisch aktive Reaktionsschicht aufweist. 

Mehrschichtige Elektroden bzw. Elektrodenverbundeinheiten 
werden beispielsweise in Brennstof f zellen oder bei der Chlor- 
Alkali-Elektrolyse eingesetzt. Ein wei teres Anwendungsbei- 
spiel ist der Einsatz als Sauerstof fverzehrelektrode bei der 
HCl-Elektrolyse . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren be- 
reitzustellen, mit dem sich eine auf die jeweilige Anwendung 
optimierte Elektrode oder Elektrodenverbundeinheit auf ein- 
fache und insbesondere kostengunstige Weise herstellen laBt. 

Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genannten Verfahren er- 
findungsgemaB dadurch gelost, daB eine erste Schicht auf 
einen Trager aufgewalzt wird und mindestens eine weitere 
Funktionsschicht durch AufsprUhung eines Pulvers hergestellt 
wird* 
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Dadurch, daB erf indungsgemaS Walzverf ahren und SprUhverf ahren 
kombiniert werden, kann auf die Verwendung von Halbzeug bei 
der Herstellung einer mehrschichtigen Elektrode oder Elektro- 
denverbundeinheit verzichtet werden. Die einem Halbzeug ent- 
sprechende Struktur wird erf indungsgemaS selbst hergestellt . 

Durch die Kombination von Walzen und Aufsprtthen lassen sich 
die Vorteile dieser Verf ahren jeweils ausnutzen und es lassen 
sich dann die einzelnen aufgewalzten bzw. aufgespruhten 
Schichten getrennt voneinander kombinieren. 

Es ist beispielsweise aus dem Stand der Technik bekannt, eine 
Tragerstruktur mittels eines Kohlegewebes Oder eines Kohle- 
vlieses zu bilden. Derartige Materialien sind aber relativ 
teuer. Erf indungsgemaS laSt sich beispielsweise eine Trager- 
struktur durch Auf walzen von Kohlenstof f partikeln auf einen 
Trager ausbilden, was erheblich kostengUnstiger ist als die 
Verwendung eines Kohlegewebes oder Kohlevlieses. Bei dem Tra- 
ger kann es sich insbesondere urn ein Tragerband oder ein Tra- 
gernetz handeln. 

Durch Aufspriihen einer Funktionsschicht wie beispielsweise 
einer Sperrschicht und/oder einer Reaktionsschicht lassen 
sich die Eigenschaf ten der mehrschichtigen Elektrode oder 
Elektrodenverbundeinheit gezielt einstellen, wobei eine 
Eigenschaftsoptimierung hinsichtlich der unterschiedlichen 
Schichten durchfuhrbar ist, da unterschiedliche Herstellungs- 
verf ahren fur getrennte Schichten vorgesehen sind. 



Gunstig ist es, wenn das Pulver zur Bildung der weiteren 
Funktionsschicht trocken aufgespriiht wird. Solche trockenen 
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Sprlihverfahren lassen sich auf einfache Weise mit Hilfe von 
einer Oder mehreren Spruhdusen durchfuhreh. 

Urn zusatzlich zur mechanischen Fixierung eine thermische 
Fixierung einer Schicht zu bewirken, ist es glinstig, wenn 
eine Aufwalzung einer Schicht mittels einer oder mehrerer be- 
heizter Walzen erfolgt. Dadurch kann auch eine Sprtihschicht, 
auf welche eine weitere Schicht aufgewalzt wird, thermisch 
fixiert werden. 

Auf kostengunstige Weise laBt sich eine TrSgerstruktur bilden 
bzw. ein TrSger verwenden, der aus Edelstahl, vergoldetem 
Edelstahl, aus versilbertem Nickel, insbesondere wenn die 
hergestellte Elektrode mit alkalischen Medien verwendet wird, 
Oder aus Titan hergestellt ist. Da es sich urn metallische 
Materialien handelt, sind diese zum einen einfach verarbeit- 
bar f beispielsweise von einem Band abrollbar, und anderer- 
seits elektrisch leitfahig. Der TrSger kann auch aus einem 
nicht leitfahigen Material hergestellt sein, welches mit 
einem leitfShigen Werkstoff wie Kohlenstof f beschichtet wird 
oder wurde. 

Bei einer Variante einer Aus fuhrungs form ist eine aufge- 
sprtthte Funktionsschicht eine Reaktionsschicht. Beispiels- 
weise wird eine TrSgerstruktur durch Auf walzen eines Kohlen- 
stoffpulvers auf ein TrSgernetz gebildet und auf diese Tr£- 
gerstruktur dann anschlieSend eine Reaktionsschicht aufge- 
sprUht. Die Herstellung der Tragerstruktur last sich dann auf 
kostengunstige Weise durchfuhren, wobei die Reaktionsschicht 
dUnn aufspruhbar ist. Da die Reaktionsschicht ein in der Re- 
gel teures Katalysatormaterial voraussetzt, lSBt sich mittels 
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des diinnen Aufspriihens ebenfalls die Herstellung kostengiin- 
stig durchfiihren. Bei dem Pulvermaterial zur Bildung der 
Reaktionsschicht durch Aufspriihen handelt es sich insbeson- 
dere um ein kohlegetragertes Katalysatormaterial wie Platin 
Oder andere Edelmetalle. Der Kohletrager stellt ein elek- 
trisch leitendes Material dar, welches kostengunstig und auf 
einfache Weise verarbeitbar ist. 

Bei einer weiteren alternativen oder zusStzlichen Variante 
einer Ausfuhrungsf orra ist eine auf gespriihte Funktionsschicht 
eine Sperrschicht . Bei dem Einsatz von Elektroden oder Elek- 
trodenverbundeinheiten in Elektrolysezellen mit fliissigen 
Elektrolyten kann das Problem des Elektrolytdurchbruchs ent- 
stehen, wenn in den Elektrolysezellen ein hoher hydrostati- 
scher Druck herrscht. Durch die Sperrschicht laBt sich ein 
solcher Elektrolytdurchbruch verhindern, wobei durch die Auf- 
spruhung die Sperrschicht sich diinn ausbilden laBt. 

Zur Gewahr lei stung der Sperrwirkung ist es vorteilhaft, wenn 
zur Bildung einer Sperrschicht ein Gemisch aus Kohle und ei- 
nem hydrophobierenden Material verwendet wird, wobei eben das 
hydrophobierende Material die Sperrwirkung bezUglich des 
Elektrolytdurchbruchs erhoht. Andererseits werden durch das 
Auf spruhen einer dUnnen Schicht die elektrochemischen Eigen- 
schaften einer entsprechenden Elektrode im wesentlichen nicht 
verandert . 



Ein vorteilhaf tes hydrophobierendes Material ist PTFE 
( Polytetraf luorethylen ) . 
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Sehr gute Ergebnisse haben sich erhalten lassen, wenn die 
Sperrschicht aus einem Kohlenstof f /PTFE-Gemisch eine Flachen- 
dichte im Bereich zwischen 0,3 mg/cm 2 und 1 mg/cm 2 aufweist 
und insbesondere in der GroSenordnung von 0,6 mg/cm 2 liegt. 
Bei entsprechend hergestellten Gasdif f usionselektroden hat 
sich die Elektrodenlei stung urn 100 % gegenUber sperrschicht- 
freien Elektroden oder mit einer Sperrschichtfolie versehenen 
Elektroden verbessert. 

Bei einer Variante einer Ausf iihrungsf orm wird eine Trager- 
struktur zum Tragen insbesondere einer Reaktionsschicht durch 
Aufwalzen von Kohlepulver auf den Trager hergestellt. Dadurch 
laBt sich auf kostengunstlge Weise eine f ragerstruktur aus- 
bilden, insbesondere wenn als Trager ein Tragernetz aus Edel- 
stahl, versilbertem Nickel oder Titan eingesetzt wird. 

Um ein sicheres Haften des Kohlepulvers an dem Trager zu ge- 
wahrleisten und die Haf tung der Kohleteilchen in der Schicht 
zu sichern, ist es vorteilhaft, wenn das Kohlepulver mit ei- 
nem Bindemittel vermischt aufgewalzt wird. Als Bindemittel 
kann ein hydrophobierendes Material wie PTFE verwendet wer- 
den, so daB gleichzeitig die Trager struktur auch eine Sperr- 
wirkung beziiglich eines Elektrolytdurchbruchs aufweist. 

Weiterhin kann dem auf zuwalzenden Material ein Porenbildner 
wie Amoniumhydrogenkarbohat oder zitronensaure zugemischt 
werden, um so entsprechend definiert die Struktur der Trager- 
struktur einzustellen. 

Insbesondere ist es vorgesehen, daB die Zusammensetzung des 
aufzuwalzenden Materials und/oder die PartikelgroBe darin 
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und/oder ein AnpreBdruck beim Aufwalzen eingestellt wird, um 
eine definiert aufgebaute Schicht optimiert fUr die spezielle 
Anwendung zu erhalten. 

Zur Bildung einer Elektrodenverbundeinheit beispielsweise zur 
Verwendung in Membranbrennstof f zellen kann dann die Trager- 
struktur mit einer Membran verbunden werden. Gunstigerweise 
wird dabei dann auf die Tragerstruktur und/oder auf die Mem- 
bran vor deren Verbindung eine Funktionsschicht aufgespruht, 
bei der es sich insbesondere um eine Reakt ions schicht mit 
einem katalytisch aktiven Material wie Plat in handelt. Durch 
die Aufspruhung laSt sich diese Funktionsschicht dUnn ausbil- 
den, um insbesondere Materialkosten zu sparen. Es lassen sich 
dann auch die Tragerstruktur mit einer eventuell aufgespritz- 
ten Funktionsschicht und die Membran mit einer eventuell auf - 
gesprUhten Funktionsschicht auf einfache Weise zusammenbrin- 
gen und verbinden, wobei dann die Funktionsschicht zwischen 
der Tragerstruktur und der Membran liegt. 

Bei einer variante eines Ausf Uhrungsbeispiels ist es vorgese- 
hen, daS vor der Verbindung zwischen Tragerstruktur und Mem- 
bran auf eine Verbindungsseite der Membran und eine gegen- 
Uberliegende Seite der Membran eine Funktionsschicht und ins- 
besondere eine Reaktionsschicht aufgespruht wird. Auf diese 
Weise laSt sich schnell und kostengunstig eine Elektrodenver- 
bundeinheit als Elektroden-Membran-Einheit herstellen. 

Es kann vorgesehen sein, daB die jeweilige Aufspruhung 
gleichzeitig erfolgt, so daB die Herstellung vereinfacht ist. 
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Insbesondere handelt es sich bei der Funktionsschicht um eine 
Reaktionsschicht mit einem katalytisch aktiven Material. 

Auf einfache Weise laBt sich die Verbindung zwischen Trager- 
struktur und Membran, wobei mindestens eine von diesen mit 
einer Reaktionsschicht versehen ist, durch Aufwalzung her- 
stellen. Sind die entsprechenden Walzen beheizt, dann laBt 
sich neben einer thermischen Fixierung der Verbindung zwi- 
schen Tragerstruktur und Membran auch eine thermische Fixie- 
rung der Reaktionsschicht an der Tragerstruktur und/oder der 
Membran erreichen. 

Zur Bildung einer Elektroden-Membran-Einheit insbesondere fUr 
eine Brennstof f zelle ist es vorteilhaft, wenrt mit der Trager- 
struktur-Membran-Verbindung eine weitere Tragerstruktur ver- 
bunden wird. Es laBt sich damit auf beiden Seiten der Membran 
eine katalytisch aktive Reaktionsschicht anordnen, welche 
entweder auf die Membran oder auf die jeweilige Tragerstruk- 
tur aufgespriiht wird. Vorteilhaf terweise wird die weitere 
Tragerstruktur zur Bildung der Elektroden-Membran-Einheit 
aufgewalzt. 

Gunstig ist es, wenn die weitere Tragerstruktur im wesentli- 
chen gleich aufgebaut ist wie die Tragerstruktur, welche zu- 
erst mit der Membran verbunden wird. Die weitere Tragerstruk- 
tur weist ja im wesentlichen die gleiche Funktion auf wie die 
Tragerstruktur, welche zuerst mit der Membran verbunden wird, 
so daS sich auf einfache Weise die Elektroden-Membran-Einheit 
herstellen laBt. Gunstig ist es dazu auch, wenn die weitere 
Tragerstruktur im wesentlichen auf die gleiche Weise herge- 
stellt wird wie die Tragerstruktur, welche zuerst mit der 
Membran verbunden wird. 
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Vorteilhafterweise wird eine solchermaBen gebildete Elektro- 
den-Membran-Einheit fiir eine Brennstof f zeile eingesetzt. 

Bei einer Variante einer Ausf uhrungsf orm 1st es vorgesehen, 
daS die erste Schicht eine aufgewalzte Reaktionsschicht ist. 
Auf diese aufgewalzte Reaktionsschicht wird dann anschlieBend 
eine Sperrschicht aufgesprUht, urn die Gefahr eines Elektrolyt- 
durchbruchs zu vermeiden. 

Es kann weiterhin vorgesehen sein, daB, sofern der Trager 
nicht leitend ist, auf diesen eine Kontaktschicht aufgesprUht 
wird, wobei insbesondere fUr die Kontaktschicht im wesentli- 
chen das gleiche Material wie fiir die Sperrschicht verwendet 
wird. 

Eine derartige Elektrode, bei der es sich insbesondere um 
eine Gasdif f usionselektrode handelt, laBt sich auf einfache 
Weise herstellen, wenn die Sperrschicht und die Kontakt- 
schicht gleichzeitig aufgesprviht werden. 

Es kann auch noch vorgesehen sein, daB eine Membran auf einer 
auBeren Funktionsschicht wie einer Reaktionsschicht angeord- 
net wird. 

Eine wie oben beschrieben hergestellte Elektrodenverbundein- 
heit lSBt sich auf vorteilhafte Weise im Zusammenhang mit 
einer Brennstof fzelle verwenden. 

Eine Elektrode, auf welche eine Sperrschicht aufgesprUht 
wird, laBt sich auf vorteilhafte Weise als Gasdif fusions- 
oder Sauerstof fverzehrelektrode verwenden. 
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Ferner liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine Elek- 
trode zu schaffen, welche eine hohe Elektrodenleistung auf- 
weist. 

Diese Aufgabe wird bei einer Elektrode, welche eine kataly- 
tisch aktive Reaktionsschicht aufweist, erf indungsgemaB da- 
durch geiest, daB auf die Reaktionsschicht ein mittels eines 
aufgespruhten Pulvers hergestellte Sperrschicht angeordnet 
ist. 

Durch das AUfspruhen einer Sperrschicht beispielsweise auf 
eine gewalzte Gasdif f usionselektrode laSt sich das Problem 
des Elektrolytdurchbruchs verhindern. Es muB aufgrund der 
Auf spruhung eines entsprechenden trockenen Pulvers auch kein 
Gewebe wie beispielsweise ein PTFE-Gewebe auf der Reaktions- 
schicht angeordnet werden, welches entsprechend kostspielig 
ist und die Herstellung erschwert. Zudem entstehen bei der 
Anordnung eines Gewebes auf der Gasdif f usionselektrode 
Haftungsprobleme, insbesondere beim Einsatz. 

Durch solche erf indungsgemaBe Elektroden haben sich urn 100 % 
erhohte Elektrodenleistungen ergeben. 

Besonders vorteilhaft ist es dabei, wenn die Sperrschicht 
durch eine Mischung von Kohlenstoff und einem hydrophobieren- 
den Material gebildet ist. Bei dem hydrophobierenden Material 
handelt es sich beispielsweise urn PTFE. 

Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn insbesondere bei 
diesem genannten Material die Sperrschicht eine Flachendichte 
im Bereich zwischen 0,4 mg/cm 2 und 0,8 mg/cm 2 aufweist und 
diese Flachendichte insbesondere bei 0,6 mg/cm 2 liegt. 
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Weitere Vorteile und Ausgestaltungen einer solchen erfin- 
dungsgemaBen Elektrode wurden bereits im Zusammenhang mit dem 
erf indungsgemaBen Verfahren erlautert. 

Die nachfolgende Beschreibung bevorzugter Ausfiihrungsbei- 
spiele dient im Zusammenhang mit der Zeichnung der naheren 
Erlauterung der Erfindung. Es zeigen: 

Figur 1 eine schematische Darstellung eines ersten Aus- 

fuhrungsbeispiels des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens zur Herstellung einer Elek"trodenverbundein- 
heit, wobei die Herstellung einer Elektroden- 
Membran-Einheit gezeigt ist; 

Figur 2 eine schematische Darstellung eines zweiten Aus- 

fUhrungsbeispiels des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens zur Herstellung einer Elektrode, bei dem 
eine Gasdif f usionselektrode mit einer Sperr- 
schicht versehen wird, und 

Figur 3 eine schematische Darstellung einer erf indungsge- 

maBen Gasdif f usionselektrode mit Sperrschicht . 

Bei einem ersten Ausf uhrungsbeispiel des erf indungsgemaBen 
Verfahrens wird in einem ersten Schritt beispielsweise in ei- 
ner Messermuhle eine Mischung aus Kohlenstoff und einem Bin- 
demittel wie PTFE ( Polytetraf luorethylen) hergestellt. Gege- 
benenfalls kann noch ein Porenbildner wie beispielsweise 
Amoniumhydrogencarbonat oder Zitronensaure hinzugegeben wer- 
den. In der Messermuhle wird dabei die PartikelgroSe insbe- 
sondere der Kohle gezielt eingestellt, so daB eine bestimmte 
mittlere PartikelgrSBe in der Mischung uberwiegt. 



- 11 - 



A 55 975 t 
7. Marz 2001 
t-241/201 



a 0<nP r Auftragseinrichtung 10 zugefiihrt, 

Diese Mischung 8 wxrd exner Auftrag uh r6£fnung 
welche trichterf5r,nig ausgebildet 1st mxt einer Zu 
W und einer Auf tragsSf £ nung 14. Uber letztere laBt 
Mischung 8 auf einen Trager 16 aufbringen. 

Der is i. «-«^trn^^ 

ausaebildet.Beispielsweisehandeltessi.cn 

r'ln Edslstablnatz, sin versi— odsr .in 

Titannetz. 

Da s Aufbrin g en dar Miscnun g 8 auf den T r 8g ar 16 erfol 9 t in 
eina* Kalandar 18. walcbar ^anlaufi.e fj^,. 

weS an t licban -"^"^-^2^: " 9 • - 
tungen sind dabei in dem Berexch, xn im wesentli- 

der Auftrags5ffnung 14 auf den Trager £ 
chen parallel zu der FlieBrichtung der Mxschung 8, dxe ^ 
chen par , ■ _ T _« aer 16 uber die bezogen auf dxe 

Mischung 8 wird auf den Trager xo 
Walzendrehung tangentiale Zuf uhrung aufgewalzt . 

on 99 -icg-t bei der Aufwalzung ein- 

rr^en Walsan 20 una 22 alna-ilbar - 
Dreng ascbwinai g Kait dar Walzan 20. 22 a.nstallbar 1S t. 

v. ==in daB aie Walzen 20, 22 beheizbar 
Es kann au=h vorgesehen sein, daB are 

sind. - eina themischa Fi*ierun 9 aar Mrschun g 8 auf dem 
Trager 16 zu bewirken. 

Obar aia Zusa^ensetzung aar Hi S cnun g 8 und insbesondere Ober 
a!a E !ns t allun 9 dea Binde,ni«ei g ebalr S in aar Miscbun. und^ 
aaa Porenbildnergenalts, Ubar aia Einatellun g der ml «laran 



- 12 - 



A 55 975 t 
7. Marz 2001 
t-241/201 



PartikelgrSBe in der Mischung 8 und tiber die Einstellung des 
AnpreBdruckes laBt sich gezielt eine TrSgerstruktur 24 aus- 
bilden, welche durch die auf den Trager 16 aufgewalzte 
Mischung 8 und eben den Trager 16 gebildet ist. Diese Trager- 
struktur 24 kann dabei auch elektrolytabweisend wirken, wenn 
entsprechend ein hydrophobierendes Bindemittel wie PTFE ein- 
gesetzt wird und der Gehalt dieses hydrophobierenden Binde- 
mittels in der Mischung entsprechend groS ist. 

Die Tragerstruktur 24 laBt sich herstellen ohne Verwendung 
eines Kohlegewebes Oder Kohlevlieses, so daB das Verfahren 
kostengunstig durchfvihrbar ist. 

In einera weiteren Schritt wird die Tragerstruktur 24 mit 
einer protonenleitenden Membran 26 verbunden. 

Zwischen der protonenleitenden Membran 26 und der Trager- 
struktur 24 wird dabei eine Reaktionsschicht angeordnet, wel- 
che katalytisch aktiv ist. Diese Reaktionsschicht wird vor 
der Verbindung aufgespruht. 

In Fig. 1 ist eine Variante einer Ausf uhrungsform gezeigt, 
bei welcher mittels einer Spruhdiise 28 die Reaktionsschicht 
auf die Verbindungsseite 30 der Membran 26 zu der Trager- 
struktur 24 hinweist. Es kann aber auch vorgesehen sein, daB 
die Reaktionsschicht auf die Tragerstruktur 24 aufgespruht 
wird . 



Mittels der Spruhdiise 28 wird ein trockenes Pulver auf 
Membran 26 aufgespruht, urn eine diinne Reaktionsschicht 
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bilden. Bei dem Pulver kann es sich beispielsweise um kohle- 
getragertes Platin mit Platin als katalytisch aktivem Mate- 
rial handeln. 

Es kann weiterhin vorgesehen seln, da6 insbesondere gleich- 
zeitig mit dem Aufbringen der Reaktionsschicht auf die Ver- 
bindungsseite 30 der Membran 26 eine weitere Reaktionsschicht 
auf die der Verbindungsseite 30 gegenuberliegende Seite 32 
der Membran 26 aufgebracht wird. Dazu ist beispielsweise eine 
Duse 34 vorgesehen. In Fig. 1 ist eine Variahte gezeigt, bei 
der die Pulverstrahlen der beiden SprUhdiisen 28 und 34 entge- 
gengerichtet sind und die Membran 26 durch diese Pulverstrah- 
len hindurchgefiihrt wird, um eben Reaktionsschichten gleich- 
zeitig auf den beiden Seiten 30 und 32 der Membran 26 zu bil- 
den. 

Die Verbindung zwischen der Tragerstruktur 24 und der mit den 
Reaktionsschichten versehenen Membran 26 erfolgt in einem Ka- 
lander 36 mit gegenlauf igen Walzen 38, 40. Die Walzen 38 und 
40 sind insbesondere beheizt, um fur eine thermische Fixie- 
rung der Reaktionsschichten an der Membran und auch fur eine 
thermische Fixierung der Reaktionsschicht auf der Verbin- 
dungsseite 30 an der Tragerstruktur 24 zu sorgen. 

Aus dem Kalander 36 tritt dann eine Tragerstruktur-Membran- 
Verbindung 42 heraus . Diese wird mit einer weiteren Trager- 
struktur 44 versehen, welche grundsatzlich gleich aufgebaut 
ist wie die Tragerstruktur 24, wobei die Seite 46 der Trager- 
struktur 44 mit auf gewalz tern Material der Tragerstruktur- 
Membran-Verbindung 42 zu auf dieser angeordnet wird, so daB 
eine Tragerseite 48 der Tragerstruktur 44 von der Trager- 
struktur-Membran-Verbindung 42 abgewandt ist- 
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Zur Herstellung der Tragerstruktur 44 wird, wie anhand der 
Herstellung der Tragerstruktur 24 beschrieben, ein Trager 50 
durch einen Kalander 52 geftihrt, wobei eine Mischung 54, wel- 
che insbesondere gleich zusammengesetzt 1st wie die Mischung 
8, Uber eine Auf tragseinrichtung 56 dem Kalander 52 zugefUhrt 
wird. 

Es ist insbesondere vorgesehen, daB bei dem Auftrag der Mi- 
schung 54 im wesentlichen die gleichen Bedingungen herrschen 
wie beim Auftrag der Mischung 8 auf den Trager 16, urn eben 
eine gleiche Ausbildung der Trager strukturen 24 und 44 zu er- 
halten. 

Die Tragerstruktur 24 wird dann mittels gegenlauf iger Walzen 
58, 60 auf die Tragerstruktur-Membran-Verbindung aufgewalzt. 
Dadurch erhalt man eine Elektroden-Membran-Einheit, die bei- 
spielsweise in einer Brennstof f zelle einsetzbar ist (PEFC - 
Proton Exchange Membrane Fuel Cells ) . 

Bei einem zweiten Ausf uhrungsbeispiel des erf indungsgemaBen 
Verfahrens wird, wie in Fig. 2 schematisch dargestellt, durch 
Aufwalzung einer Reaktionsschicht 64 auf einen Trager 66 eine 
Gasdiffusionselektrode (GDE) 68 hergestellt. 

Zur Herstellung der Reaktionsschicht 64 dient ein katalyti- 
sches Pulver 70 aus einer Mischung eines elektrischen Mate- 
rials, z.B. Kohlenstoff, eines Katalysatormaterials, z.B. 
Platin, und weiterer Additive. Diese Bestandteile werden in 
einer Messermuhle zu dem Pulver 70 miteinander vermischt (in 
Fig. 2 nicht gezeigt). 
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Uber eine trichterf ormige Auf tragseinrichtung 72 wird das 
Pulver 70 insbesondere mittels Schwerkraf twirkung einem Ka- 
lander 74 mit einem gegenlauf igen Walzenpaar 76, 78 zugeftihrt 
und dort die Reaktionsschicht 64 in einer vorgegebenen Dicke 
aufgewalzt. Dieses Verfahren und eine beispielhafte Zusammen- 
setzung des Pulvers 70 sind in der DE 195 09 749 Al beschrie- 
ben, auf die hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Auf die so hergestellte Gasdif f usionselektrode 68 wird auf 
die Reaktionsschicht 64 eine Sperrschicht 80 als Funktions- 
schicht aufgespruht. Dazu sind eine oder mehrere Spriihdusen 
82 zum trockenen Auf spruhen eines Pulvermaterials zur Bildung 
einer dttnnen Sperrschicht vorgesehen. 

Bei dem Einsatz von Elektroden insbesondere in elektrolyti- 
schen Zellen mit flussigen Elektrolyten wie beispielsweise in 
alkalischen Brennstoff zellen, Chlor-Alkali-Elektrolysezellen 
oder HCl-Elektrolysezellen besteht grundsatzlich das Problem, 
daB der Elektrolyt durchbrechen kann. Die Sperrschicht 80 
verhindert solch einen Durchbruch. Dazu ist in das aufzuspril- 
hende Pulver 84 ein hydrophobierendes Material gemischt, wie 
beispielsweise PTFE. Das Tragermaterial des Pulvers 84 ist 
ein elektrisch leitendes Material und insbesondere Kohlen- 
stof f . 

Das Pulver 84 wird auf die Gasdif f usionselektrode 68 mit ei- 
ner Flachendichte aufgebracht, die beispielsweise in der Gro- 
Benordnung von 0,6 mg/cm 2 liegt. Durch das Aufbringen einer 
solchen Sperrschicht haben sich Elektrodenleistungen um 100 % 
steigern lassen im Vergleich zu einer gleich hergestellten 
aber sperrschichtf reien Gasdif f usionselektrode. 
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Der Trager 66 1st insbesondere als Tragerband Oder Tragernetz 
ausgebildet. Ein Tragernetz 1st beispielsweise aus Edelstahl, 
versilbertem Nickel Oder Titan hergestellt. Im Falle, daB das 
Tragernetz 66 nicht leitend 1st, wird mittels einer Oder meh- 
rerer SprUhdusen 86 noch auf die der Reaktionsschicht 64 ab- 
gewandte Seite der Gasdif f usionselektrode 68 eine Kontakt- 
schicht 88 aufgespriiht, welche insbesondere aus einer dem 
Pulver 84 entsprechenden Mischung hergestellt wird, das 
heiBt, aus einer Kohlenstof f -PTFE -Mischung hergestellt wird. 
Damit wirkt die Kontaktschicht 88 dann gleichzeitig auch als 
Sperrschicht . 

Die SprUhdusen 82 und 86 kdnnen so raumlich versetzt zueinan- 
der angeordnet sein, daB zuerst die Reaktionsschicht 84 auf- 
gespriiht wird und dann anschlieSend auf der Gegenseite der 
aufgewalzten Gasdif f usionselektroden 68 die Kontaktschicht 
88. Es kann aber auch vorgesehen sein, daB die beiden Schich- 
ten 84 und 88 gleichzeitig aufgespriiht werden, beispielsweise 
indem die beiden Spriihdiisen 82 und 86 gegeniiberl legend ange- 
ordnet sind. 

Die Gasdif f usionselektrode 90 mit auf gesprUhter Sperrschicht 
wird einem gegeniauf igen Walzenpaar 92, 94 zugefiihrt, wobei 
die Walzen insbesondere beheizt sind, urn fur eine thermische 
Fixierung de Sperrschicht 80 (und gegebenenf alls der Kontakt- 
schicht 88) an der Gasdif f usionselektrode zu sorgen. 

Es kann in einem weiteren Schritt vorgesehen sein, daB zur 
Herstellung einer Verbundeinheit aus der Gasdif f usionselek- 
trode 90 und einem Festelektrolyt , beispielsweise fur eine 
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Brennstoffzelle, in dem Walzenpaar 92, 94 eine Membran 96 zu- 
gefUhrt wird und dort auf die Gasdif fusionselektrode 90 und 
zwar auf deren Sperrschicht 80 aufgewalzt wird. Die Herstel- 
lung solch einer verbundeinheit ist in der DE 195 09 749 Al 
beschrieben, auf die ausdriicklich Bezug genonunen wird. 

Durch das erf indungsgemaBe Herstellungsverf ahren wird eine 
erste Schicht aufgewalzt. Bei dem ersten Ausf iihrungsbeispiel 
wird dabei die Tragerstruktur 24 gebildet und beim zweiten 
Ausftihrungsbeispiel die Gasdif fusionselektrode mit der Reak- 
tionsschicht 64 als erster Schicht. Danach wird eine Elektro- 
denverbundeinheit Oder eine Elektrode mit mindestens einer 
weiteren auf gespruhten Funktionsschicht versehen. Durch die 
erf indungsgemaBe Kombination von Aufwalzen und Aufsprtihen von 
Schichten kann eine Funktionentrennung der Schichten statt- 
finden, wobei die Funktion der Schicht selber in dem Auf- 
bringverf ahren berucksichtigt wird. 

Es brauchen dann keine Halbzeuge vorgesehen werden wie 
Backings, Sperrfolien, zweiten Elektroden Oder dergleichen. 
Diese Halbzeuge sind zum Teil sehr teuer (wie Kohlegewebe 
oder Kohlevliese oder auch PTFE-Gewebe ) . 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren laBt sich eine mehr- 
schichtige Elektrode oder mehrschichtige Elektrodenverbund- 
einheit herstellen, bei der mittels des Herstellungsverf ah- 
rens sich die einzelnen Schichten in ihrer Funktionsweise 
optimieren lassen. 

Bei einer erf indungsgemaBen Gasdif fusionselektrode, welche in 
Fig. 3 gezeigt ist und die insbesondere mit einem Verfahren 
gemaS dem Ausf iihrungsbeispiel nach Fig. 2 hergestellt ist, 
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ist auf einera Trager 98, beispielswei.se einem Edelstahlnetz, 
versilberten Nickelnetz oder Titannetz eine Reaktionsschicht 
100 angeordnet, welche beispielsweise aufgewalzt wurde. Die 
Reaktionsschicht ist aus einer Mischung eines elektrisch lei- 
tenden Materials, z.B. Kohlenstoff, eines Katalysatormate- 
rials, z.B. Platin, und eventuellen weiteren Additiven herge- 
stellt. 

Auf der Reaktionsschicht 100 ist eine diinne Sperrschicht 102 
angeordnet, welche auf gespriiht Wurde. Diese Sperrschicht 
dient zur Verhinderung eines Elektrolytdurchbruchs bei der 
Verwendung der Elektrode in einer elektrolytischen Zelle. Das 
Material der Sperrschicht 102 ist dabei an den elektrochemi- 
schen Reaktionen an der Elektrode nicht beteiligt. Dera mit- 
tels eines Pulver aufgespriihtem Materials zur Bildung der 
Sperrschicht 102 ist ein hydrophobierender Werkstoff wie PTFE 
zugesetzt, urn eben die Sperrwirkung zu erzielen. Um die Leit- 
fahigkeit zu gewahrleisten, ist das aufgesprUhte Pulver eine 
Mischung eines elektrisch leitenden Materials, z.B. Kohlen- 
stoff, und eben dieses hydrophobierenden Materials. Die Fla- 
chendichte der Sperrschicht liegt dabei im Bereich zwischen 
ca. 0,3 mg/cm 2 und 1 mg/cm 2 und insbesondere bei ca. 
0,6 mg/cm 2 . 

Durch eine derart hergestellte Elektrode haben sich um 100 % 
verbesserte Elektrodenleistungen gegeniiber einer nicht mit 
einer auf gespruhten Sperrschicht versehene Elektroden erhal- 
ten lassen. 
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patentansprOche 



1. Verfahren zur Herstellung eirier mehrschichtigen Elek- 
trode Oder Elektrodenverbundeinheit , bei dem eine erste 
Schicht auf einen Trager aufgewalzt wlrd und mindestens 
eine weitere Funktionsschicht durch Auf sprtthung eines 
Pulvers hergestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Pulver trocken aufgespriiht wird. 

3. verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Aufwalzung mittels einer oder mehrerer 
beheizter Walzen erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet , daB der Trager als Tragernetz 
ausgebildet ist. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Trager aus einem 
metallisch leitenden Material hergestellt ist. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Trager aus Edelstahl 
hergestellt ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Trager aus versilbertem Nickel 
hergestellt ist. 
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8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daS der Trager aus Titan hergestellt 
ist. 

9. verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Trager einen elektrisch nicht 
leitenden Werkstoff umfaSt, auf welchen eine leitende 
Kontaktschicht aufgebracht wird Oder wurde. 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine aufgesprUhte Funktions- 
schicht eine Reaktionsschicht ist« 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine Reaktionsschicht durch AufsprUhen eines kohlegetra- 
gerten Katalysatormaterials hergestellt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Katalysatormaterial Platin eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine aufgesprUhte Funktions- 
schicht eine Sperrschicht ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
zur Bildung einer Sperrschicht ein Gemisch aus Kohlen- 
stoff und einem hydrophobierenden Material verwendet 
wird. 



15. verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
als hydrophobierendes Material PTFE verwendet wird. 
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16. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Sperrschicht eine Flachendichte 
im Bereich zwischen 0,3 mg/cm 2 und 1 mg/cm 2 aufweist. 

17. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Tragerstruktur durch 
Aufwalzen von Kohlepulver auf einem Trager hergestellt 
wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Kohlepulver mit einem Bindemittel verraischt aufge- 
walzt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Bindemittel ein hydrophobierendes Material verwendet 
wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Bindemittel PTFE verwendet wird. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daB dem auf zuwalzenden Material ein 
Porenbildner zugemischt wird. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung des auf zuwalzen- 
den Materials und/oder die PartikelgroBe darin und/oder 
ein AnpreBdruck beim Aufwalzen eingestellt wird. 
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23. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Tragerstruktur mit einer Membran 
verbunden wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB 
auf die Tragerstruktur und/oder auf die Membran vor.de- 
ren Verbindung eine Funktionsschicht auf gesprttht wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB 
vor der Verbindung zwischen Tragerstruktur und Membran 
auf eine Verbindungsseite der Membran und eine gegen- 
iiberliegende Seite eine Funktionsschicht aufgespriiht 
wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB 
die jeweilige Aufspriihung gleichzeitig erfolgt. 

27. Verfahren nach einem der Ansprviche 24 bis 26, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Funktionsschicht eine Reaktions- 
schicht ist. 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 27, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindung zwischen Tragerstruk- 
tur und Membran durch Aufwalzung erfolgt. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 28, dadurch 
gekennzeichnet, daB mit der Tragerstruktur-Membran- 
Verbindung eine weitere Tragerstruktur verbunden wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB 
die weitere Tragerstruktur aufgewalzt wird. 
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V 



31. verfahren nach Anspruch 29 oder 30, dadurch gekennzeich- 
net, daB die weitere Tragerstruktur im wesentlichen 
gleich aufgebaut 1st wie die Tragerstruktur, welche 
zuerst mit der Matrix verbunden wird. 

32. Verfahren nach einem der Anspruche 29 bis 31, dadurch 
gekennzeichnet, daB die weitere Tragerstruktur im 
wesentlichen auf die gleiche Weise hergestellt wird wie 
die Tragerstruktur, welche zuerst mit der Membran ver- 
bunden wird. 

33. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 32, dadurch 
gekennzeichnet, daB eine Elektroden-Membran-Einheit fUr 
eine Brennstof f zelle gebildet wird. 

34. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB die erste Schicht eine aufgewalzte 
Reaktionsschicht ist. 

35. Verfahren nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, daB 
auf die aufgewalzte Reaktionsschicht eine Sperrschicht 
aufgespruht wird. 

36. Verfahren nach Anspruch 34 oder 35, dadurch gekennzeich- 
net, daB eine Kontaktschicht auf einen elektrisch nicht 
leitenden Trager aufgesprUht wird. 

37. Verfahren nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, daB 
fur die Kontaktschicht im wesentlichen das gleiche 
Material wie fur die Sperrschicht verwendet wird. 
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38. Verfahren nach einem der Anspriiche 35 bis 37, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Sperrschicht und die Kontakt- 
schicht gleichzeitig aufgespriiht werden. 

39. Verfahren nach einem der. Anspriiche 34 bis 38, dadurch 
gekennzeichnet, daS eine Membran auf einer auBeren Funk- 
tionsschicht angeordnet wird. 

40. Verwendung einer gemaB dem Verfahren nach einem der An- 
spriiche 23 bis 32 hergestellten Elektrodenverbundeinheit 
in einer Brennstof f zelle. 

41. verwendung einer gemaB den Verfahren nach einem der An- 
spriiche 1 bis 22 oder 34 bis 39 hergestellten Elektrode 
als Gasdif fusionselektrode. 

42. Verwendung einer gemaB den Verfahren nach einem der An- 
spriiche 1 bis 22 Oder 34 bis 39 hergestellten Elektrode 
als sauerstof fverzehrelektrode. 

43. Elektrode, welche eine katalytisch aktive Reaktions- 
schicht (100) aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB auf 
der Reaktionsschicht (100) eine mittels eines aufge- 
spriihten Pulvers hergestellte Sperrschicht (102) ange- 
ordnet ist. 

44. Elektrode nach Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Sperrschicht (102) durch eine Mischung von Kohlen- 
stoff und einem hydrophobierenden Material gebildet ist. 
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45. Elektrode nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, di 
das hydrophobierende Material PTFE 1st. 

46. Elektrode nach einem der Anspruche 43 bis 45, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Sperrschicht (102) eine 
Flachendichte im Bereich zwischen 0,4 mg/cm 2 und 

0,8 mg/cm 2 aufweist. 
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v 



ZUSAMMENFASSUNG 



Urn ein Verfahren zur. Herstellung einer mehrschichtigen Elek- 
trode Oder Elektrodenverbundeinheit bereitzustellen,- mit dem 
sich eine auf die jeweilige Anwendung optimierte Elektrode 
oder Elektrodenverbundeinheit auf einfache und insbesondere 
kostengunstige Weise herstellen laBt, wird vorgeschlagen, daB 
eine erste Schicht auf einen Trager aufgewalzt wird und min- 
destens eine weitere Funktionsschicht durch Aufspruhung eines 
Pulvers hergestellt wird. 
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